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La presente invention se rapporte a la polyme- 
risation du cyclopentene et aux poljoneres qui en 
r6sultent 

La polymerisation du cyclopentene en utilisant 
un chloruie de molybdene ou de tungstene en rela- 
tion avec un produit organoaluminique pour don- 
ner un polymere lineaire connu sous le nom de 
polypentenamere est decrit dans la technique [Natta 
et coUaborateurs, Angew. Chem, Intemat. EdiU, 3, 
725 (1964)]. Le systeme catalytique decrit 
par Natta produit un polypentenamere ayant une 
proportion elevee de geL 

C'est un objet de la presente invention de for- 
mer un poljrpentenamere essentiellement exempt de 
gel h partu: du cyclopentene. Selon des caracte- 
ristiques de la prSsente invention, le cyclopentene 
est poljonerise en presence d'un catalyseur qui 
se forme en melangeant (1) un pentahalogenure 
de niobium ou de tantale et (2) un compose orga- 
noaluminique, pour donner un polypentenamere 
essentiellement exempt de geL 

Ce resultat 6tait totalement inespere puisqu'il est 
bien connu que les pantahalogenures de vanadium 
faisant partie des elements du groupe V en pre- 
sence d'un compose organoaluminique ne polyme- 
riseront pas le cyclopentene [Natta et coUabora- 
teurs (reference citee)], et puisque les balogenures 
des elements du groupe VI en presence d'un com- 
post organoaluminique donnent rm produit conte- 
nant du geL 

Les balogenures preferes sont les pentacblorures 
et les pentabromures de niobiimi et de tantale et 
leurs melanges, de preference les pentacblorures. 

Le composant organoaluminique prefere de ce 
systeme catalytique est represente par la formule 
RmAlHn ou R est cboisi dans le groupe compre- 
nant des radicaux alkyles, cycloalkyles, aryles et 

8 210693 7 



n*inq}orte laqueUe de leur combinaison, contenant 
de 1 a 20 atomes de carbone; m est un nombre 
entier de 1 a 3;?i est un nombre entier de 0 ^ 2 
et TO + n. est egal a S (ainsi le composant pent 
etre im compose triorganoaluminique ou un hy- 
drure organoaluminique). Des composes convena- 
bles comprennent le trim6thylaluminium, le tri- 
ethylalimdnium, le triisobutylaluminium, le tri - n - 
hexylaluminium, le tri(3,5i7 - tri6tbyInonyl) alumi- 
nium, le tri - n - 6icosyIaluminiimi, le tricyclopen- 
tylaluminium le tricyclohexylaluminium, le tri- 
phenylalimainium, le metliyldiph6nylaluminium, 
I'ethyl - bis(S,5 ■ di - n - heptylphenyl) aluminium, 
le tribenzylalmninium, le tri - 1 - naphtylalumi- 
nium, le cyclohexyldiisopropylaluminium, le tri - 
4 - tolylaluminium, le n • butyldibydroaluminium, 
le dimetbylhydro aluminium, rethylmethylbydro alu- 
minium, le diphenylhydroaluminium, le benzyl -n- 
dodecylbydroaluminiiun, le dicyclobexylbydro alu- 
minium, le methyl(cyclopentyl)hydroaluminium, le 
2,6 - di - n- butyl - 4 - hexylphenyldihydroalmni- 
nium et le n - amyl(benzyl) hydroaluminium. 

Le rapport molaire entre le compose organo- 
aliuninique et le pentahalogenure de niobium ou 
de tantale est de preference compris entre 0,5 :. 1 
et 3 : 1, de preference de 1 tl a 2 : L Le rapport 
molaire des composants catalytiqnes cboisi pour 
une polymerisation donnle est influence par des 
facteurs tels que le pentahalogenure employe, la 
presence ou I'absence d'un dHuant, la temperature 
de polymerisation et analogues. Le niveau de cata- 
lyseur est base sur le compose organoaluminique 
et sera generalement compris entre 15 a 150 miUi- 
moles du compose organoaluminique pour 100 g 
du monomere. 

Le precede selon des caracteristiques de la pre- 
sente invention pent etre realise en I'absence ou 
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en presence d'un diluant N'importe quel diluant 
qui est inerte dans les conditions de la reaction 
peut etrc employe. On pcut utiliser des hydrocar- 
bures aliphatiques, cycloaliphatiques et aromati- 
ques, contenant de 4 ^ 10 atomes de carbone. 
Des exemples de ces hydrocarbures sent le n - pen- 
tane, le n - butane, le n - hexane, Tiso octane, le 
n - decane, le cyclohexane, le cyclopentane, le me- 
thylcyclohexane, le benzene, le toluene et le xy- 
l^e. De maniere surprenante, les syst^mes cata- 
lytiques selon des caracteristiques de la presente 
invention sont specifiques pour la polymerisation 
du cyclopentane, II ne se forme pas de polymere 
lorsqu'on substitue au cyclopentene d'autres com- 
poses cycliques non satures; en consequence, des 
hydrocarbures cycliques non saturds tels que le 
cyclohexane et le cyclooctene conviennent comme 
diluants. Des produits convenant egalement comme 
diluants sont des composes halogenes tels que le 
chlorobenzene, le tetradiloroethylene et de cis - 1,2 - 
dichloroethyl^ne. On peut egalement utiliser des 
m3anges de n'importe lesqueb de ces diluants. Le 
temps de polymerisation et la temperature et la 
pression peuvent varier beaucoup selon de nom- 
breuses variables. On preftre utiliser une tempe- 
rature de polymerisation relativement faible. La 
temperature sera generalement comprise entre 
— 70*^C et +30°C, de preference — 50°C a 
+ 10 **C. La temperature peut etce modifiee au 
cours de la polymerisation, si on le desire. Alors 
que le temps de polymerisation dependra partiel- 
lement de la temperature, il sera generalement 
compris entre environ une minute et environ cent 
heures, de preference d'une heure a cinquante 
heures. La pression de polymerisation sera gene- 
ralement celle qui est suffisante pour maintenir 
les produits reagissants dans un etat sensiblement 
liquide. 

Les polymeres prepares selon des caracteristiques 
de la presente invention peuvent etre separ^s de 
la masse de reaction de polymerisation par n'im- 
porte quel proc6de classique tel que le fraction- 
nement, I'entramement a la vapeur ou la coagu- 
lation. Les pol)midres separes peuvent etre alors 
laves et seches. Des additifs convenables tek que 
des agents de renforcement, des antioxydants, des 
agents de vulcanisation, des accelerateurs de vulca- 
nisation et analogues peuvent etre incorpores dans 
le polymere comme on le desire. Ces polymeres 
peuvent etre employes dans beaucoup d'applica- 
tions pour lesquelles d'autres caoutchoucs synth6- 
tiques sont convenables, teUes que des bandes de 
roulement de pneus, des tuyaux, des manchons, 
des compositions de revetement, des fibres pou- 
vant etre etirees et analogues. 

Exemple i. — Le cyclopentene a ete polymerise 
en presence de deux syst^mes catalytiques di£Ee- 
rents : 



1° Le pentachlorure de niobium avec le triiso- 
butylaluminium, . et 

2^ Le pentaehlomre de tantale avec le triisobu- 
tylaluminium. 

On a realise certains essais en I'absence d'un 
diluant et, dans d'autres, on a employe le cyclo- 
hexane comme diluant On a utilise dans les essais 
des quantites variables de composants catalytiques. 
Le NbCls ou le TaCle a ete diarge d'abord sous 
un courant d' azote sec. La temperature a ete reglee 
a — 30 °C et le cyclopentene a ete ajoute, sdvi 
du triisobutylaluminium et puis du diluant^ lors- 
qu'on en a utilise. Les produits reagissants ont ete 
agites a — 30 pendant quatre heures et puis 
a 5 °C pendant vingt heures. Chaque melange de 
poljmierisation a ete arrete avec une solution k 
4 % en poids de phenyl - j8 - naphtylamine, la quan- 
tite utilis6e etant approximativement 2 parties en 
poids pour 100 parties en poids de monomere 
charge dans la polymerisation. Le melange a ete 
alors dilue avec du toluene et le polymere a ete 
coagule dans I'alcool isopropylique. Les produits 
etaient des elastomeres et etaient essentiellement 
exempts de geL Des resultats sont presentes dans 
le tableau L 

(Voir tabkaur page 3) 
Le cyclopentene a ete polymerise en utilisant du 
pentachlorure de molybdene et du triisobutylalu- 
minium dans des conditions semblables h celles 
employees dans les essais precedents, sauf que le 
temps a — 30 °C 6tait deux heures, sauf dans le 
controle S oii il etait quatre heures. Le temps 
a + 5 etait comme indique. Les resultats sont 
pr6sentes dans le tableau II. 

(Voir tableau page 3) 

Une comparaison des resultats des essais 1-8 
du tableau I avec les contrdles 1-5 du tableau II 
indique qu'im produit contenant une quantite sub- 
stantielle de gel est produit en utilisant un halo- 
genure de molybdene plus un catalyseur organo- 
aluminique, tandis qu'avec des halog6nures de 
niobiunl ou de tantale on obtient un polymere 
essentiellement exempt de geL En outre, le poly- 
m^e produit sdon des caracteristiques de la pr^ 
sente invention est caracterise par le fait qu'il a 
les structmres cis et trans suivant le rapport d'en- 
viron 1 : 2. L'insaturation dans les essais ou cette 
propriete a ete detemainee etait environ 93>% a 
environ 9&%, bien qu'eUe puisse s'abaisser jus- 
qu'4 90 %. Ainsi, l'insaturation cis est generale- 
ment d'au moins 30 % et I'insatnration trans d'au 
moins 60%. H est en outre caracterise par le fait 
qu'il n'a pas de groupe vinylique ou methylique 
detectable. 

Exemple 2. — Du cyclopentene a ete polyme- 
rise en I'absence d'un diluant dans une serie de 
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Bssal 



Cyclopentfene, parties en 
poios 

Cyclohexfene, parties en 
poids 

Pentachlomre de nio- 
bium, (mhm) 

Pentachlomre de tan- 
tale, (mhm) 

Triisobutylaluminium 
(TBA), (mhm) 

Rapport molaire TBA/ 
MCl5(M -NbouTa) 

Viscosite inh&rente 0) . . 

Gel,%(«) 

Insaturation, % (•) 



1* 

100 
0 
43,9 

65,9 

1,5 : 1 
3,43 
0 
93,8 



100 
0 

43,8 

87,6 

2 : 1 
3,40 
0 

94,9 



100 
162 
73,1 

73,1 

1 : 1 
3,86 
0 



100 

324 
74,2 

74,2 

1 : 1 
1,61 
0 



100 

0 

48 
72 

1,5 : 1 
1,70 
0 



100 
0 

48 

96 

2 : 1 
1,57 
0 

94,4 



100 
0 

34,8 
104 

3:1 
0,65 
0 

95,4 



100 
243 

56 

56 

1 : 1 
2,17 
0 



(mhm) a Srfillhnoles pour 100 grammes de monomftre. 

(*) Le spectre infra-rouge sous lonne de film a montr^ rinsaturation cis et trans sufvant on rapport d'environ 1 : 2. Ancan 
groupe vinylique ou m^thylique n'a d£tect6. 

(^) 1/10 de gramme de polymftre a 6t6 plac6 dans one cage en fil constitude par un tamls dont Touverture des malUes est 
0,177 mm et la cage a €t€ placde dans 100 zm de tolu6ne contenu dans une bouteme de 0,12 litre, & large ouverture. Apr^s 6tre 
rest6e h la temperature omBiante (approximativement 25 "C) pendant 24 heures, la cage a 6t6 retiree et la solntion a 6t6 filtrte h 
travers un tube d'absorption de soufre de porosity quality C pour retirer toutes partfcules soUdes prtfsentcs. On a fait passer la 
solution r6sultante k travers un viscosim^tre de type dit Medalia s\jpport6 dans un bain k 25 ^C. Le viscosim6tre a 6t6 pi^aluilement 
calibr6 avec du toluSne, La viscosity relative est le rapport entre la viscosity de la solution de polymfere et celle du toluene. La 
vlscositd inh^rente est calculfe en divisant le logatithme n6p<lrien de la viscosity relative par le polos de la partle soluble de rdchan- 
tlllon exp^rimentaL 

(*) LA determination du gel a r^aliste en m&me temps que la ddtermlnation de viscosity inh^rente. La cage on fil a 6t& 
calibree pour la retention du toluene ailn de corriger le poids de gel gonfld et de determiner avec precision le poids de gel sec La 
cage vide a 6t6 !mmerg6e dans du tolufene et puis on Ta laiss^e drainer pendant trois minutes dans une boutdlle de 0,12 litre fermde, 
k large ouverture, Un morceau d*6tofIe en fil tissd, dur, pli6, de 6 mm, au fond de la bouteille a supports la cage avec un minimimi 
de contact. La bouteille contenant la cage a €t€ pesde a 0,02 gramme prhs durant une pSriode de drainage minima de 3 minutes, 
aprfes quo! la cage a 6U retiree et la bouteille a 6te k nouveau pes6e k 0,02 gramme pres. La diiJ6pence des deux pesages est le poids 



de 0,12 litre. On a suivi le mtoie mode opdratolre pour determiner le poids de gel gonfle que cehii utilise pour le callbrage de la cage. 
Le poids de gel gonUe a ete corrig^ en soustrayant le calibragc de la cage. 

La cage, apr^s enlevement de la bouteille de 0,12 litre, a ete placee dans ime assiette pesante en aluminium, de poids connu, 
et la cage et I'assiette ont ete placees dans un four de sechage sous vide a 70-80 «C pendant une beure, aprfes quoi on les a laissc 
refroidir jusqu*& la temp6rature ambiante et on les a pesees. En soxistrayant la somme des poids de I'assiette en aluminium et de 
la cage k partir de ce dernier pesage, on a obtenu le poids du gel qui a 4te flnalement corrige pour la retention de solution sur la 
cage et pour le polym^e soluble restant dans la structure de gel. 

(') Basee sur I'insaturation origlnale du monom^re, c'est*&Hlire les doubles liaisons pour 5 atomes de carbone teSes que 
determinees par titrage au monochlorure d'lode. Un echantillon de 0,5 gramme de polymfere a ete dissous dans un melange 75/25 
en volume de sulfure de carbone et de chloroforme, une solution chloroformique de chlorure d'iode de concentration connue 
(approximativement 0,09-0,10 molaire) a ^te ajoutee, le melange a ete place dans un bain & 25 pendant une heure pour lalsser 
le temps pour que la reaction se produise et Vexcis de chlorure d*lode a ete titre avec du 'thiosuI£ate de sodium 0,05 N. On a realise 
un essal a blanc en n'utllisant que du sohrant et du chlorure d'iode et on a fait une correction appropriee lorsqu'on a ealcuie 
I'insaturation. 



Tableau II 



ContrOle 


1 


2 


3 


4 


5 


Gyclopent&ne, parties en 


100 


100 


100 


100 


100 


Cyclohexane, parties en 














0 


0 


0 


195 




Cyclohex^ne, parties en 






















405 


Pentachlomre de molyb- 














45 


45 


45 


45 


30 


Rapport molaire triiso- 












butylaluminium 




2/1 








(TBA)/MoG1b 


3/1 


^1^98 


3A 


Viscosity inh6rente C^) . . 


en gel 




1,33 




Gel,%(5 




70 


56 


59 


67 


Temps dans un bam a 
5 oC,li 












1 


3 


5 


19 


. 20 


0) Millimoles pour 100 grammes de cyclopent^e. 
(•) Note 1. tableau L 
n Note 2, tableau L 
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onze essais dans lesquels le ' catalyseur etait du 
pentachlorure de niobium et du tnisobutylalumi- 
nium. Le mode operatoire 6tait le meme que celui . 
decrit dans I'exemple 1. La formulation 6tait la 
suivante : 



Cyclopentfene, parties en 
polas 

Pentachlorure de niobium, 
rnhm 

Triisobutylaluminium, rnhm 

Rapport molaire TBA/NbOo 



100 

38.1- 61,1 

57.2- 93,0 
1,5 : .l 



Les produits provenant de ces essais etaient des 
elastom^res. Us ont ete melanges et les proprietes 
physiques determinees (telles qu'indique dans les 
notes 1, 2 et 3* respectivement du tableau I) du 
melange etaient comme suit : 



Viscosity inh^ente 

Gel,% 

Insaturation, % . • 



2,61 
0 
92,6 



Tableau m 



L'analyse dans Tinfrarouge indiquait que le pro- 
duit contenait approximativement deux fois plus 
de polymere trans que de polymere ds, II n'y avail 
pas d'indication de la presence de groupe metby- 
lique ou vinylique. 

Le melange de polymeres a ete compounde dans 
une formulation de matiere pour bandes de rou- 
lement et on a determine les proprietes physiques 
du vulcanisat. Les resultats sont presentes dans le 
tableau UI. 

{Voir tableau colomte circontre) 
Les donnees de I'exemple S indiquent que les 
polym^es produits selon des caracteristiques de 
la presente invention conviennent pour etre utili- 
ses comme mati^res pour les pneus. - 
Les autres monomeres cycliques non sattures, le 
cyclooctene et le cyclooctadiene, ont ete soumis 
aux conditions de polymerisation semblables a 
celles de I'exemple 1, sauf ce qui est. indique ci- 
dessous. Le catalyseur etait un catalyseur utili- 
sant du pentachlorure de niobium et du triisobu- 
tylaluminium auivant un rapport molaire 1/1. Les 
produits reagissants ont. ete agites a — 30 °C pen- 
dant quatre heures, a + 5 pendant 20 beures, 
a + 50 °C pendant 24 heures et a + 70 «C pen- 
dant 6 heiures. On n'a pas form6 de polymere 
dans Tun quelconque de ces essais. 

Une comparaison des donnees indiquees ci-des- 
sus avec celles de I'exemple 1 montre que le 
systeme catalytique selon des caracteristiques de 
la presente invention polymerise sdlectivement le 
cyclopentene a I'exdusion d'autres monomeres non 
satures cycliques semblables. 
La presente invention n'est pas limitee aux 



Formication de componndage 



Melange de polym^s 

Noir au four k mdice d'abra- 

sion 61ev6 

Oxyde de zinc 

Adde st^arique 

Flexamine (^) 

Huile aromatique (Phlldrich 

5)..:. 

Soufre 

Santocure NS (») 



Parties en poids 



100 

50 

5 

2 
.1 

10 
1,75 
1,1 



Cuit 30 minutes 
d 152 oC (307 OF) 

Deformation par compres- 
sion,%e) 

Resistance k la traction, 
kg/cm" (livres/pouce car- 
re) (*) 

Allongement, % (0 

A T, oC (OF) 

Elasticity, % (0 

Durete Snore 
(80 OF) (8) .., 



A 27 OC 



18,9 



70,3 (1 000) 
150 
59 (106) 
66,5 

72 



(0 Melange physique contenant 65 % d'lm produit de 
reaction complexe diarylamine-c6tone et 35 % de K, N'-di- 
ph^nyl-p-ph^yltoedlamine. 

(=) N-t-l)utyl-a-beiizothiazolesuIf6namide. 
(«) ASm D-395-61, proc6d6 B (modifi€). 
Les disposltifs de compression sont utilises avec des 
ments d'espacement de 8,255 mm. pour donner ime compres- 
sion statique pour.la boulette de 1,3 cm de 35 %. Le test est 
r^alisd pendant deux heures h. 100 ^'C plus une pfiriode de 
rel&cliement pendant une heure k 100 
ASTM1J-412-62T. 
ASTM D-412-62 T. 
, ASTM D-623-e2, On utilise pour ce test une mlcro- 
boiilette ; elle donne des valeurs ^lev^es deformation de cha- 
leur. Un test correspondant rdalisS avec du caoutchouc au 
polyhutaditoe poIym£ris6 en solution a donn^ une valemr 
de 68 «G. 

<>) ASTM 1D-94&'S9 (znodifi^). OscSfographe Yerzley. Le 
specimen exptoimental est un (^lindre oirculaire droit de 
1,8 cm de diamitre et de 2,5 cm de hauteur. 

(•) ASTM D-1706-61. Dispo^ dit Shore Durometer, 
type A, 



exemples de realisation qui viennent d'etre decriU, 
elle -est au contraire susceptible de variantes et de 
modifications qui apparaitront a rhomme de I'art 

La pr6sente invention conceme : 

I. Un polymere elastomere de cyclopentene, vul- 
canisable au soufre, qui est sensiblement exempt 
de gel et dans lequel sensiblement toutes les 
doubles liaisons olefiniques sont en configuration 
cis ou trans, au moins 30% des liaisons etant 
dans la configuration cis et au moina 60% des 
liaisons etant dans la configuration trans.. 

II. Un vulcanisat au soiidEre d'un elastom^e tel 
qu'indique en I. 

ni. Un procede de production d'un polymere tel 
qu'indique en I, dans lequel on produit un poly- 
mere selon I en polymerisant du cyclopentene en 
presence d'un catalyseur qui se forme en melan- 
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geant un pentahalogenure de niobium ou de tan- 
tale et iin compose ' ayant la formule RmAlHn, 
dans laquelle R represente un radical alkyle, cyclo- 
alkyle ou aryle contenant de 1 a 20 atomes de 
carbone, ou ime combinaison de oes radicaux, 
m est un nombre entier de 1 a 3, ti est un nombre 
entier de 0 a 2 et ttz. + n est egal a 

Un tel proc6d6 peut comporter en outre, pour 
sa mise en oeuvre, les dispositions suivantes prises 
ensemble ou s6par6ment : 

1® La polymerisation est effectuee a une tempe- 
rature comprise entre — 70 et 

2° La polymerisation est effectuee a une tempe- 
rature comprise enlxe — 50 et + 10 ®C; 

La polymerisation est efiFectuee en presence 
d'un diluant inerte; 

4® Le diluant inerte est le cyclohexene, le cyclo- 
octlne ou le cydooctadiene; 
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5** Le rapport molaire entre le compose RmAlHn 
et le pentahalogenure est compris entre 0|5:.l 
et 3 : 1; 

6° Le compose RmAlHn est utilise en quantite 
comprise entre 15 et 150 millimoles pour 100 g 
de cydopentene; 

7^ Le compose RmAlHn est le triisobutylalmni- 
nium; 

8^ Le pentahalogenure est.un pentachlorure de 
niobium ou de tantale« 

IV. A titre de produits industriels nouveaux, 
polymeres de cydopentene produits td qu'indique 
en ni ci-dessus. 

Sod6t^ dite : PHILLIPS PETROLEUM COMPANY 
Par procuration : 
Louis CoERBkv ft Pierre Louis Gherbau 



Pour la vente des fascicules, s'adresser a TImprimerxe Nationals, 27, roe de ia Conyention, Paris (15*). 



